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Розглянуто умови і хімізм виникнення холодного і голубого полум’я при окисненні ци-
клічних (С3-С6 ), ароматичних та кисневмісних органічних сполук. 
Показано, що наявність цих видів полум’я є невід’ємною характерною особливістю 
процесу їх окиснення. Основною умовою виникнення холодного полум’я є наявність 
радикалів СН3О˙2 в реагуючій системі. Голубе полум’я зумовлюється наявністю ра-
дикалів СН3˙. Існує також при певних умовах можливість голубої люмінесценції 
електронно-збудженого СО2*. 
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Окиснення і самозаймання органічних сполук супроводжується виникненням 
холодного і голубого полум’я [1–4]. B усіх вивчених випадках, тобто при окиснен-
ні будь яких органічних сполук, спектри цих видів полум’я різко відрізнялись від 
спектрів гарячого полум’я тих самих речовин і були ідентичними спектру 
збудженого формальдегіду [1]. В голубому полум’ї іноді спостерігались смуги 
збудженого радикалу СНО˙ [3] Мінімальна енергія збудження молекули формаль-
дегіду до першого електронного стану 1А2 становить 337,7 кДж [5]. Він не може 
виникнути в ході реакцій продовження ланцюга, тобто реакцій вільного радикалу з 
молекулою, з причини їхньої недостатньої екзотермічності Виникнення збуджено-
го формальдегіду можливе лише в реакціях між двома радикалами, осільки тільки 
такі реакції достатньо екзотермічні, щоб їхні продукти могли утворюватись в 
електроннозбудженому стані. 
Цікаво в цьому аспекті розглянути експериментальні результати робіт з окис-
нення кисневмісних органічних сполук. Достатньо повно вивчено окиснення і 
самозаймання ацетальдегіду [1, 6–12]. Визначені продукти реакції. Виявлені 
області і умови існування холодного і голубого полум’я. Підтверджено, що їхні 
спектри співпадають зі спектром формальдегідного світіння. Проведено кінетичне 
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моделювання виникнення і розповсюдження холодного полум’я в сумішах ацет-
альдегіду з киснем. Однак, хімічні реакції, що приводять до виникнення світіння 
ніде не розглядаються. Навіть в працях з кінетичного моделювання підкреслюєть-
ся, що «в прийнятому кінетичному механімові світіння ніяк не моделюється» [10, 
11]. Ще в 1930–1936 р.р. [1] було піддано детальному феноменологічному вивчен-
ню світіння і холоднополуменеве займання, яке виникає при повільному окисненні 
як повітрям, так і киснем, альдегідів, спиртів, етерів. Було знайдено, що поведінка 
цих сполук у відношенні холодного полум’я і займання цілком подібна до поведін-
ки парафінових вуглеводнів. Відмінність має місце лише в абсолютних значеннях 
температур, при яких проходить виникнення і зміна цих явищ. Однак не було 
виявлено холодного полум’я в процесі окиснення метилового спирту і формальде-
гіду. Лише 1955 року Ванне [13–14], досліджуючи окиснення і самозаймання 
формальдегідно-кисневих сумішей, в області температур 500оС помітив, що в бага-
тих сумішах реакція супроводжується голубуватою люмінесценцією. Це явище не 
знайшло пояснення. Також в 30-х роках минулого століття Товненд [15–16] спос-
терігав розповсюдження холодного полум’я по ненагрітих сумішах діетилового 
етеру і вуглеводнів з повітрям. 
Досить повно в [1, 3] подані експериментальні результати робіт з окиснення 
циклопарафінів (С3–С6) і сполук бензольного ряду. Реакції окиснення цих сполук, 
як і парафінових та олефінових вуглеводнів, також підпорядковуються закону лан-
цюгової реакції з виродженим розгалуженням. У циклічних сполуках та сполуках 
бензольного ряду, що мають бічні ланцюги, спостерігається холодне і голубе по-
лум’я. Наприклад, при окисненні толуолу і етилбензолу в статичних умовах в тем-
пературному інтервалі 250–425°С спостерігалось холодне полум’я. У етилбензолу, 
крім того, спостерігається і голубе полум’я [3]. Автори експериментів прийшли до 
висновку, що холодне полум’я, як і у випадку аліфатичних вуглеводнів, зумовлю-
ється формальдегідом. Така ж ситуація спостерігається і при окисненні метилцик-
лопентану [1]. Феноменологія його окиснення виявилась подібною до феномено-
логії вищих парафінових вуглеводнів, в тому числі, наявністю холодного полум’я 
(з періодичністю від одного до п’яти раз) в області температур 250–350°С. Окремо 
слід зупинитись на окисненні циклопропану та бензолу. Дослідження окиснення 
циклопропану [1] проводились в статичних умовах при температурах 389–430°С. 
Відмічалось, що швидкість окиснення при однакових температурах значно менша, 
ніж швидкість окиснення інших сполук з такою самою кількістю атомів вуглецю. 
Наявність періоду індукції, автокаталітичний характер реакції, експоненціальна за-
лежність приросту тиску від часу, залежність швидкості реакції від природи і ста-
ну поверхні – все це вказує на те, що окиснення циклопропану також є ланцюго-
вою реакцією з виродженими розгалуженнями. Автори роботи наводять імовірну 
схему перебігу процесу, з якої випливає наявність радикалу СН3˙ в системі. Однак 
про спостереження голубого полум’я не повідомляється. При окисненні бензолу 
при температурах 500–675°С голубе полум’я також не спостерігалось [1]. Однак, 
при проведенні реакції окиснення в області температур 699–639°С в умовах стис-
кування (область тисків 15–20 атм.) спостерігалось голубе полум’я [3].  
Отже, в багаточислених працях зі спостереження холодного і голубого полум’я 
в процесах окиснення кисневмісних сполук, циклопарафінів та сполук бензольного 
ряду немає пояснення хімізму виникнення цих видів полум’я. 
Нами вперше обґрунтовано причини та запропоновано хімізм виникнення цих 
видів полум’я на прикладі окиснення метану і парафінових вуглеводнів [17–20]. 
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Реакціями, що приводять до появи холодного і голубого полум’я є наступі: 
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Зірочка при СН2О означає електронне збудження. Три крапки між атомами у 
формулах означають тут і далі так званий активований зв'язок [21]. При рекомбіна-
ції радикалів спершу утворюються короткоживучі сполуки перекисного типу, які 
далі за “узгодженим” механізмом, тобто при одночасному розриві існуючих і утво-
ренні нових зв’язків, ізомеризуються в кінцеві продукти [22]. Саме такий деталь-
ний механізм реакції (2) підтверджено кінетичними розрахунками [23]. В реакції 
(1) замість радикалу RО2˙. може приймати участь радикал RСО3˙. Тоді замість 
спирту в результаті реакції буде виникати відповідна кислота. Для ацетальдегіду 
RО2˙. i RCO3˙ означає СН3О2˙ і СН3СО3˙відповідно.  
Основною умовою виникнення холодного полум’я є наявність радикалів СН3О2˙ 
в реагуючій системі. Одним з основних джерел виникнення цього радикалу, якщо 
не єдиним, є ацетальдегід. Відомо [1], що ацетальдегід завжди утворюється в 
індукційному періоді при окисненні всіх органічних сполук, що містять два і біль-
ше атомів вуглецю. Реакціями (1) і (2) стало можливим пояснити утворення холод-
ного та голубого полум’я в системі ацетальдегід-кисень [24]. 
Верхньою границею існування радикалів СН3О2˙ (RО2˙) при проведенні проце-
су окиснення при атмосферному тиску і нижче є орієнтовно температура 400°С [8, 
22]. При цій температурі зрівнюються концентрації радикалів СН3О2˙ і СН3˙ та різ-
ко зростає концентрація радикалів НО2˙ При тисках, вищих від атмосферного, гра-
нична температура існування радикалів СН3О2˙ буде зростати. 
Голубе полум’я , яке виникає при окисненні більшості органічних сполук, є 
наслідком реакції (2) між радикалами СН3˙ і НО2˙ (назвемо його класичним голу-
бим полум’ям) і носієм його, як і при виникненні холодного полум’я, є електрон-
но-збуджений формальдегід. Відмітимо, що в цих умовах з радикалами НО2˙ мо-
жуть реагувати інші радикали R˙ за реакцією, аналогічною реакції (2).У цьому ви-
падку замість формальдегіду будуть утворюватись вищі альдегіди. До голубого 
світіння це не приведе, однак буде мати місце стрибок температури і, відповідно, 
тиску, оскільки реакції такого типу мають значний тепловий ефект. Для прикладу 
наведемо наступну реакцію: 
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ΔН1 = -538,0 кДж/моль [22, 25]. 
 
В окремих випадках, коли в системі відсутні радикали СН3˙ можливий інший 
шлях виникнення голубого полум’я. Воно є наслідком реакції між радикалами 
СНО˙ і НО2˙ [26] з утворенням електронно-збудженого СО2*, який і є джерелом 
голубого світіння, аналогічного тому, що має місце при окисненні оксиду вуглецю 
[27]: 
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Цією реакцією, виходячи із аналізу наявності можливих радикалів в системі 
формальдегід-кисень і кінетичних розрахунків, нам вдалось пояснити люмінесцен-
цію, яку спостерігав Ванне. Холодного полум’я при окисненні формальдегіду не 
спостерігав ніхто. Воно і не може там виникнути, оскільки в системі СН2О – О2 
неможливо уявити появу радикалів СН3О2˙ (або СН3˙), реакції яких приводять до 
появи холодного полум’я. Розглянемо тепер систему метиловий спирт – кисень. 
Первинними радикалами в цій системі можуть бути радикали двох типів: ˙СН2ОН і 
СН3О˙ Енергія розриву зв’язку С-Н в метиловому спирті складає 399,3 кДж/моль, 
зв’язку О-Н – 428,6 кДж/моль [25]. Можна з певністю констатувати, що в основно-
му будуть утворюватись радикали ˙СН2ОН. Аналіз всіх можливих подальших 
реакцій цих радикалів приводить, до появи, крім СО, Н2О, СО2, формальдегіду як 
проміжного продукту. Окиснення ж СН2О, як було показано вище, приводить ли-
ше до появи збудженого СО2*. Аналіз елементарних реакцій при окисненні етило-
вого спирту і вищих спиртів, диметилового і дiетилового етеірів, естерів, вищих 
альдегідів завжди вказує на утворення радикалів СН3О2˙ в системі, а значить, ви-
никнення холодного полум’я. При температурах, вищих 400°С, в таких системах 
виникатиме голубе полум’я. Це підтверджують наведені вище результати експери-
ментів, одержані багатьма авторами. 
Із наведених вище результатів експериментів при окисненні циклопарафінів і 
вуглеводнів бензольного ряду також видно, що у сполуках, які мають бічні ланцю-
ги, тобто де можливе утворення радикалів СН3О2˙, завжди спостерігалось холодне 
полум’я. При температурах, вищих за 400°С, в таких системах виникає класичне 
голубе полум’я, внаслідок переходу метилперекисного радикалу в метиловий і 
суттєве збільшення концентрації радикалу НО2˙ При окисненні органічних сполук, 
в яких неможливе утворення радикалів СН3, буде виникати голуба люмінесценція, 
зумовлена СО2*(реакція (4). 
Таким чином, можна констатувати, що наявність холодного та голубого полу-
м’я є невід’ємною характерною особливістю процесу окиснення циклічних (С3-
С6), ароматичних та кисневмісних органічних сполук. 
Основною умовою виникнення холодного полум’я є наявнність радикалів 
СН3О2˙ в реагуючій системі, а поява голубого полум’я зумовлена присутністю в 
системі радикалів СН3. В системах, в яких, виходячи з будови реагента, неможливе 
утворення метилового радикалу, імовірна голуба люмінесценція електронно-збуд-
женого СО2*. 
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SUMMARY 
Maryan MULYAVA1, Oleg KIT2 
CHEMISTRY OF THE COLD AND BLUE FLAME APPEARANCE BY OXIDATION OF CYCLIC 
(C3-C6), AROMATIC AND OXYGENE-CONTAINING ORGANIC COMPOUNDS. 
1Boryslav Scientific and Research Institute “Syntez”, Boryslav, Trouskavetskaya Str, 125 
2The Institute of Business and Progressive Technologies, Lviv, Gorbatchevskogo Str, 18 
The conditions has been grounded as well mechanism for cold and blue flame that appears during oxi-
dation of cyclic (C3-C6), aromatic and oxygen-containing organic compounds.  
The presence of such a flame was shown to be an integral feature of their oxidizing process. The main 
condition for the cold flame emergence is availability of CH3O2˙ radicals in reacting system. The blue flame is 
stipulated with the presence of CH3˙ radicals. By certain conditions the possibility of blue luminescence also 
exists for electron activated CO2*.  
Key words: oxidation, cold flame, blue luminiscence, chemistry,  
 
 
 
 
